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PROCEDIMIENTO PARA LA COPOLIMERIZACION DE ETILENO Y UNA
ALFA-OLEFINA,

@ﬁgﬁkﬂbﬂﬁWUNIROYAL, INC., entidad norteamericane, residente en
1230 Avenue of the Americas, New York, N.Y, 10020,
EE.UU, de A,

Bsta invencién se relaciona con la preparacién
de cauchos de copolimeros de etileno-alfa-olefina, en es-
pecial copolimeros de etileno-propileno, y en particular

. 8e relaciona con le regulacién del peso molecular de tales

5 cauchos,
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Los copolimeros sintéticos cauchutosos de euiicao—
alfa—olefinas, son unos materiales importantes y valiosos, en
especial las formas insaturadas, vulcanizables con azufre, de
tales copolimeros que contienen, copolimerizado en los mismos,
un dieno no conjugado ademés del etileno y alfa-olefina. Ia
invencidn se relaciona con una mejora en un método altamente
preferido para producir dichos copolimeros, empleando un cate—
lizador soluble basado en un haluro de alquilaluminio y una
sal de vanadio,

A pesar de que tal sistema catalitico posee grandes
ventajas, ha gido deseable sin embargo mejorar ain més el mé-
todo de polimerizacién. En partiéular, ha sidd convenienbe pro-

porcionar un modo de regular el peso molecular del polimero,

de modo gque se pueda obtener un material de peso molecular in«-l
ferior y de facil procesabilidad. En la polimerizacién de %

) H
coordinacién aniénica, el peso molecular del polimero prndaci—§
i

do es normmalmente alto, con frecuencia demasiado alto iinclase
'
para las aplicaciones convencionales como caucho (por ejemplo, !
peso molecular demasiado elevado para lograr una buena prooce-
sabilidad en el molino). El peso molecular puede variarse
normalmente en cierto grado cambiando los pardmetros de poli-

merizacién, tales como tipos de catalizador y cocatalizador,

concentracidn de catalizador, concentracién de monbémeros y

temperatura de polimerigzacibén. La mugnitud de la reduccidn del:
peso molecular obtenida, a partir de estos cambios, es nonual~?
mente bvastente pequaeia, ¥ con frecuencia se afecta de modo ad-~
verso 2l rendimieanto y calidad del producto. Otra forma de re~.

ducir el peso molecular comprende el empleo del 1lamado regula

dor del peso molecular el cual, cuando se afiade & la polimeri-

!
zacibn, reduce el peso molecular, de forma prometedora sin que
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producto polimérico. Basicamente, existen dos factores que go-
biemen el grado de regulacién del pesd molscular oblemrble &
partir de un determinado regulador del peso molecular. El pri-
mer factor es el tipo de regulador. Ciertos reguladores, en
virtud de su modo de operacidén, son simplemente més eficaces
que otros tipos de reguladores. El segundo factor es la con-
centracién a la cual se puede smplear el regulador. Algunos
reguladores tienden a cortar la polimerizacién cuando se em-
plean & elevados niveles, mientras que otros, como el hidrdége—
no, se pueden emplear a niveles extremadamente altos sin que
tengan un efecto adverso sobre la polimerizacidén. Este Ultimo
hecho permite la obtencién de ur elevado grado de regulacién
del hidrégeno. Los copolimeros liquidos de etileno-propileno
ge pueden obtener wtilizando este tipo de avance, como se Jjes—
cribe en la Patente holandesa 68,03332, Sun 0il Co., de 8 de
marzo de 1.967. Igualmente, se utilizé un sistema similsr para
producir los llamados copolimeros de etileno-propileno-diciclo
pentadieno, de bajo peso molecular, "casi liquidos". Esta in-
vencién proporciona nuevos reguladores desusualmente activos
¥y hace posible la produccién de copolimeros verdaderaments 11—
quidos, incluyendo tanto terpolimeros como copolimeros ving-
rios.

Los reguladores de esta invencién pueden emplearse

{
i

como tales o se pueden usar en'combinacién con un segundo
regulador tal como hidrégeno, Con ciertos sistemas cataliticos;
esta combinacién de modificador/hidrégeno es particularmente f
eficaz como regulador. Le totalidad de la regulacifén del peso i
molecular obtenida a partir de este tipo de combinaclén, pro- '

cede practicamente del regulador y no del hidrégeno, pero este
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@ltimo se puede emplear para conseguir otra regulacidén o re-
duccién del peso molecular y también, en ciertos casos, la
mejora de la eficacio del catalizador.

Segin la presente invencién, se ha encontrado que
clertos aceleradores de la vulcanizacibn con azufre son capa-
ces de regular la copolimerizacidén de etileno y otra alfa-ole»g
fina, con o sin un polieno copolimerizable, mediante el sigte--
ma catalitico soluble, convencional, basado en un haluro .de
alquilaluminio y una sal de vanadio. MAs particularmente, ia:
invencidén est4 basada en el descubrimiento de que ciertos 7_
(a) fosforoditioatos, (b) ditiocarbamatos y (c) ditiocartsna-—
tosg, constituyen unos eficaces reguladores de la copolimeﬁza—»
cidn,

Debe resaltarse que el sistema catalitico empleado
en la invencidén es del tipo soluble (es decir, soluble en los

monémeros y/o en los disolventes usuales empleados como mediog

de polimerizacién, por ejemplo hexano), distinguiéndose'de'loﬂ

sistemas cataliticos insolubles o heterogéneos, L1 haluro de
alquilaluminio, que forma el sistema catali{tico junto con la
sal de vanadio, puede ser un haluro de dialguilaluminio, un
dihaluro de monoalquilaluminio o un sesquihaluro de alquilalu-
minio, en donde el grupo alquilo puede tener de 1 a 10 4tomos
de carbono, tal como metilo, etilo, propile, etc. ELl haldbgeno
de eftos compuedgtos de alquilaluminio es normalmente cloro,

i bien se pueden emplear bromo u otro halbégeno. Entre las sa—

luros, oxihaluros, alcbéxidos y acetilacetonatos de vanadio.

‘Ejemplos especificos de estos compuestos son: tricloruro de va

i
i
i
|
!

!

E
les de vanadio que pueden ger empleadas, se encuentran 1los ha-!
i
i
|
|
Nl

nadio, tetracloruro o bromuro de vanadio, oxidicloruro de vana

dio, oxitricloruro de vanadio, vanadatos de trialquilo (espe-~
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cialmente aquellos en donde el grupp alquilo contiene de 1 a
12 4tomos de carbono, por ejemplo vanadato de tri-n-butilo),
acetilacetonato de vanadilo o vanadio, y similares, asi como
compuestos basados en mezclas de mAs de un compuesto de los
tipos anterio}es, tales como halovenadatos de dlalquilo (por
e jemplo olorovenadato de dibutile) y dihalovenadatos de alqui-
lo (por ejemplo, diclorovanadato de bgtilo). En nmuchos casos,
lag sgles de vanadio preferidas son oxitricloruro de vanad:’_..o.
acetilacetonatos de vanadilo o vanadio, vanadatos de trialqui-
lo inferior (en donde los grupos alquilo contieneﬁ de 124
4tomos de carbono) y halovanadatog, especialmente clorovana~
datos (mono y dicloro). Como en la préctice convenclonal, la
relacién molar de aluminio a vanadio es normalmente de por lo
menos 4:1 y usualmente de 10:1 aproximadamente. Se pueden em-
plear relaciones superiores, tales como 20:1, 35:1 e incluso
més elevadas. Si se deses, pueden emplearse relaciones muy
elevadas de aluminio a vanadio (por ejemplo, 200:1 6 més)},
especialmente en aquellos casos en donde la concentracién de
la sal de vanadio es muy pequefia.

Los aceleradores de la vulcanizacién con azufre,
que pueden emplearse como reguladores en la presente invencién

pueden ser:

(a) un fosforoditioato de fémula:
: S
[h'o-g-s,-_-?n Y
R0
(b) un ditiocarbamato de férmulas
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§ (e) un ditioecarbonato de fémula:

- s
I

R-0-C-5 -~ z
’ n

Considerando en primef lugar los fosforoditioatos
() Ry R' en la fémula establecids, iguales o diferentes,
pueden ser, por ejemplo, un grupo alquilo (tal como metilo,-. .-
etilo, butilo, hexilo, octilo, dodecilo u octadecilo), un :gru~
po cicloalquilo (tal como ciclopentilo, ciclohexilo o ciclooc-
tilo), un grupo arilo (tal como fenilo, tolilo, xililo, nonil—
fenilo, naftilo), un grupo aralquilo (tal como bencilo, fenil»
etilo, fenilbutilo o naftiletilo) o similares. Ios grupos R y
R' no tienen porque sar grupos orginitos distintos y separados
8ino que pueden constituir también un di-radical, tal como tri
metileno, 2,2-dimetiltrimetileno, tetrametileno o pentemetile~
no. Y puede ser un Atomo de metal de los Grupos IB (cobre, pla
ta, oro), IIB (zine, cadmio, mercurio), IIIB (escandio, itrio)

IVB (titanio, zirconio, hafnio), VB (vanadio, niobio, t4ntalo)

i

VIB (cromo, molibdeno, tungsteno), VIIB (maganeso, tecnecio,
renio), VIIIB (hierro, cobalto, niquel), IIIA {aluminio, rr*al:m,,i
indio, talio) y IVA (germano, estafio, plomo) de 1o Tabla Perdé-
dica, mientras que n depende naturalmente del estado de valen-
cia del Atomo metédlico particular en cuestidén. Bn el caso de

estos fosforoditioatos, Y puede ser también hidréegeno, tal como

en hidrogenofosforoditioato de 0,0-dietilo, hidrégenofosforo-
ditioato de 0,0-diisopropilo e hidrégenofosforoditioato de
0,0-2,2~dimetiltrimetileno. Algunos ejemplos de fosforoditio-

atos metalicos son 0,0-dietilfosforoditioato de zine, 0,0-di-

pentilfosforotioato de zine, 0,0-dietilfosforoditioato de cromo

(II1), 0,0-dietilfosforoditioato de niquel (IT), 0,0-dietil-
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fosforoditioato de cobalto (III), 0,0-dietilfosforoditioato de
cobre (II), 0,0~dineopentilfosforoditioato de zine, 0,0-~dici-
clopentilfosforoditioato de zine, 0,0-diciclohexilfosforodi-
tioato de zine, 0,0-dibencilfosforoditioato de zine y 0,0-di-
fenetilfosforoditioato de zinc,.

Ios reguladoresf(a) preferidos son las sales de zinc;

ain embargo, la sal de zinc no tiene porqus aﬁadirsé al reas-
tor como una entidad distinte, sino que puede prepararse jin
situ por reaccién de una sal de zinc no reguladora, tal como
estearato de zine o un haluro de zihe, con un hidrogenofosfo-
roditioato 0,0-disustitufdo, tal como hidrogenofosforoditio-
ato de 0,0-dietlilo.

Con relacién & los reguladores ditiocarbonatos ds
f6rmula (b), R, R' y n pueden tener los miemos significados
anteriormente definidos para los fosforoditioatos (a), y &
puede ser un Atomo de metal como los definidos en el caso (a).
Algunos ejemplos tipicos del tipo (b) son: N,N-dimetilditiv-
carbameto de zine, N,N-dibutilditiocarbemato de zine, N-n-oo-
tadecil~N-isopropilditiocarbamato de zine, N-n-octadecil-N-
1gopropilditiocarbamato de hierro (ITI), N-n-octadecil-N—iso-
propilditiocarbamato de cobre (II), N-n-octadecil~N-isopropil-
ditiocarbamato de eromo (III), N-n-octadecil-N-isopropilditio-
carbamato de niquel (II), N,N-dibutilditiocarbemato de niquel
(IT), N,N-pentametilenoditiocarbamato de zine, N-etil-N—fenil-
ditiocarbamato de zinc y N,N-dibencilditiocarbamato de zinc.

Algunos de estos ditiocarbamatos metélicos con gru-—
pos alquilo de cadena corta, tienden & no ser tan solubles comd
serfa deseable en los disolventes hidrocarbonados no polares,

tales como hexano o benceno. La solubilidad de estos ditiocar-

bamatos se puede incrementar sustanclalmente mediante el empleo
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de uvn agente acomplejante, tal como piridina, bencilamina o
n-butilamina, segin describen G. M. C, Higgins y B. Saville

J. Chem. Soe. 2817 (1963)., Estos complejos 1/1 son al menos
equivalentes al compuesto ditiocarbaﬁato principal no acomple-—
jado, en témminos de capacidad reguladora. '

Los reguladores preferidos del tipo (b) son los di-
tiocarbamatos de zinc en dondé R y R' son grupos alquilo ccn
4 & 10 4tomos de carbono. ‘

En los reguladores del tipo ditlocarbonato del‘g‘z"upo
(¢)y R, %2 y n pueden ser definidos como anteriorménte. Alégnos
ditiocarbonatos tipicos son: O-butilditiocarbonato de zirc,
O-etilditiocarbonato de zinec, O-ciclohexilditiocarhonatd.de
zine, O-etilditiocarbonato de crbmo (III), y O=etilditiocarbo-
nato de niquel (II). |

En funcién de la estructura exactae del regulador
¥y del grado de regulacién de peso molecular deseado, éétos~re-
guladores se emplean frecuentemente a un nivel de 0,05 a2 Y ve-
ces el nivel del catalizador de vanadio (sobre una base molar)
El nivel preferido reside normalmente entre 0,5 y 1,5 veces
la concentracién molar de la especie catalf{tica de vanadio.

Algunos de los regulaaores empleados en esta inven-
cibén, tal como hidrogenofosforoditioato de 0,0-2,2-dimetiltri-
metileno, son activadores cataliticos (es decir, incrementan

la eficacia del catalizador), mientras que otros, tales como

0,0-bis(4-metil-2-pentil)fosforoditioato de zinc 6 N,N-dibutil .

1
ditiocarbamato de zine, pueden funcionar como activadores bajol

clerfas condiciones especificas de polimerizacién, en particu~!
lar polimerizaciones en donde se emplean niveles de cataliza- ‘
dor muy bajos. Ademds de ser reguladores y activadores, los I

11

reguladores de esta invencién, cuendo se emplean en combinacib
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‘muy anchs (en otras palabras, proporcionan distribuciones de

con otros reguladores tal como hidrdgeno o mediante una elec-~
c¢lén apropiada de cocatalizador de haluro de alguilaluminio,

pueden dar una distribucién de peso molecular mhy estrecha o

peso molecular més anchas o més estrechas que las obtenidas en
ausencia de cualquier regulador). '

Otro factor que afecta a la procesabilidad de Jos
terpolimeros es el grado de ramificacidén de cadena larga. Cvan
do se empleas un dieno policiclico como teirmonémero, existe una
tendencia indeseable a la formacién de remificaciones de cade-
na larga durante la polimerizacién, con el resultado de que
loe elastémeros son diffeiles de procesar. La pobre procesébi-
lidad de log tipos diénicos ciclicos convencionales de EPIM
(caucho de terpolimero de etileno-propileno-dieno no conjuge-
do) se manifiesta en los tiempos de molturacibn excesivemente
largos necesarios para formar ung banda continua en un molino
de caucho, pobres caracteristicas de extrusién y similares.

Ia mejora conseguida en la procesabilidad (lineari-
dad) por la presencia de algunos de estos aceleradores de la
vulcanizacién desde el inicio de la terpolimerizacién segin la
invenciébn, se panifiesta en el tiempo de molienda significati~
vamente reducido necesario para'fonmar una banda continua
del caucho de terpolimero en un molino, con la consecuente eco

nomia, eficacia y facilidad de combinacidén y conformado. La

linearidad inorementada (baja remificacién de cadena 1arga) del
producto de la presente invencién, se puede expresar como un |
némero denominado "{ndice de ramificacién", el cual a su vez

se puede calcular & partir de los valores medidos de la visco-

sidad a esfuerzo cortante cero (véase Tokita et al., Rubber

Chemistry and Technology, Vol. 42, No. 2, Junio 1969, p. 944)
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y de la viscosidad intrinseca, El indice de ramificacién
"I.R.", viene dado por la expresién I.R. = log 10 (*rlo) - 4,39
logqg (v.I.) - 5,06 en donde hf es la viscosidad a esfuér—
zo cortante cero (expresada en poises, medida a 1302C) y V.I.
es la viscosidad intrinseca (expresada en decilitros por gramo
medida en tetralina a 1359C).

Los copolimeros de etileno-propileno preparadps me=-
diante los métodos aqui descritos son de un interés pwtiqﬂar
como adltivos de aceites lubricantes, en especial como ééjé—
radores del indice de viscosidad. Los terpolimeros liquidés )
sélido-liquidos, se pueden preparar utilizando estos regﬁiédo-
res de peéo molecular de combinaciones de estos reguladores de
peso molecular y otros reguladores convencionales, tal como
hidr6geno. Estos materiales se pueden emplear como adhesgivos,
sellantes, compuestos de calafateado y pegamentos.

En genergl, los elastémeros liquidos cubren usg am-
plia gema de viscosidades en masa. Con frecuencia, un plasté—
mero 1liquido se define como aguel que puede ser bombeado o Vver
tido a una temperatura razonable. En términos de cantidades
medibles, esta definicién se toma nommalmente para representar
un elastémero con una viscosidad Brookfield de 1500 poises 0
menos a temperaturas que van desde la ambiente (por ejemplo,
252C) hasta 1002C, Los métodos sintéticos descritos en esta
invencién son lo suficientemente vershtiles para que puedan
producir copolimeros liquidos de etileno-propileno {copolime~-
108 vinarios saturados o terpolimeros insaturados) de varias
vigscogidades en la gama de 25 a 100eC,

Una de las ventajas de los elastémeros liquidos
(copolimeros de bajo peso molecular) es que los agentes de. cu-

rado se pueden dispersar facilmente en la formmulacién combina~
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da medianfe mezclado & mano o mediante otra simple instalacién
de mezclado mecénico, Esta ventaja es mhs sigriiﬁoativa en
aquellos ocasos en donde el sistema de curado es 6perado a tem=
peraturs ambiente ¢ a una temperatura llgeramente por encima
de la ambiente. Bjemplos de tales sistemas -de curado son los ’
giguientess a) quinondioxima/Pb0Op; b) halometilfenol/Zno;
¢) azufre acelerado; d) quinondionxﬁa/N-ha.lo.amida. (s01d.citud
copendiente No, de Serie 225.641, S.I. Cantor, presentala el
11 de febrero de 1.972); y o) &cido trihaloisocianirico (soli-
citud copendiente No, de Serie 325.907, Pexkins, i)resentade,
el 22 de enero de 1.973).

Los terpolimeros liquidos, curables, de etllenc-alfa-
olefing~dieno se puseden emplear como adhesivos, compuestos
de calafateado, sellentes y coagulantes plastificantes., Los
terpolimeros liquidos y los copolimeros binarios de etileno-
alfa~olefina se pueden utilizar tamblén como pegé.mentos, plag-
tificantes, o lubricantes en donde el curado no constifiye mna
necesidad esencial,

Debe entenderse que la presente invenoién es apli-
cable 2 le produccién de copolimeros de etileno y por lo menos
otra alfa-olefina (por ejemplo, propileno, i-buteno, 1-octe- !
no, etc.), de férmula CH,=CHR en donde R es un grupo alquilo
de 1 a 12 4tomos de carbono, con o sin al menos un polieno
copolimerizable, especialmente un'dieno, en partiocular un i
dieno no conjugado, o bien una dlolefina de cadena abierta tal

como 1y4-hexadieno o bien un dieno ciclico tal como diciolopegi

tadieno, biciclononadieno, los alquiliden norbornenos (por ,

ejemplo, S-metileno-~2-norbormenc, 5-etilideno-2-norbomeno,

5-propilideno-2-norborneno), ete. Ios terpolimeros preferidos
!
contienen de 1 & 25 % aproximedemente (m&s preferiblemente de
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un 2 a un 25 %) en peso de un dieno no conjugado, tal como
diciclopentadieno o similar; la porecién restants del terpoli-
mero contiene propileno (u otra alfa—olefina) y etilen. en
una relacién en peso del orden de 15/85 a 85/15 aproximadamen
te. Los copolimeros binarios de etileno—propileno tienen la
misma relacién en peso de propileno y etileno que los terpo-
1{meros.

Ie polimerizecién se efectfia convenientemente sn un
disolvente, si bien no es esencial affadir un disolvente. Iios
monémeros & polimerizar pueden servir como disolvente, Eq:ge—
neral, se pueden empleer los disolventes normales para la po-~
limerizacién aniénica de coordinacién. Estos incluyen hi dro-
carburos aromdticos (por ejemplo, benceno, tolueno o xilého),
hidrocarburos alifAticos (por ejemplo, hexano o heptano), clo-
robenceno, tetracloroetilenoc y cualquier otro dlsolvente inerh
te que no destruya gl catalizedor. Ia temperatura no es eriti-
ca y puede ser como en la préctica comvencional, por ejempio
de O a 1000C,

Por otra parte, el procedimiento puede ser idéntico
al empleado en la préctica convencional en lo qgue se refiere
a detalles téles como tipo de insgtalacién de polimerizacidn,
presién, concentracién de catalizador, proporcidén de catsliza—
dor a cocatalizador y similares, pudiéndose llevar & cabo

continua o discontinuemente. Se puede utilizar una adicibn in-

crementada Qe ingredientes., En uns polimerizacién continua, ;
el compuesto de organocaluminio, el regulador y el compuesto ;
de vanadio se pueden afiadir como alimentaciones separadas a ;
1la solucién monomérica. En una polimerizacién discontinua, un %
procedimiento preferido comprende la combinacidn del compuestol"

de organoaluminio y del regulador en presencia de por lo menos’
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de vanadio.

Los ejen;ploé ‘siguientes servirén pera ilustrar con
mayor detalle la préctica de la invencién,

ETEMPIO 1 |

Este ejemplo demuestra el uso de 0,0-bis(4-metil-2-
pentil)foasforoditioato de zinc como regulador, El reactor em-
bleado es un sutoclave de cristal, seco, de 4,5 litros, egui-
pado con un manémetro, temmdémetro, tubo de entrada de gas,
agitador, empaquetadure de caucho pare la inyeccibén 1iquidae y

un serpentin de refrigeracién interno unido & una fuente ex~

" terna de refrigeracién. En este remctor se introducen 2500 ml

de n-hexano seco & 302C, 15 mmoles de sesguicloruro de etil-
aluminio (abreviado como EASC) como.una soluclén al 25 % en
peso en hexano, y 6 ml de 5-etilideno-2-norbomeno (abreviado
como ENB)., Se alimenta al reactor propileno gaseoso & una pre-
sién interna de 2,1 kg/cm2 relativos, & una temperatura de
3000, Ia presién se 1leva entonces a 3,5 kg/am® relativos
alimentendo etileno, 4 continuacién se afiaden 0,27 ml de
0,0-bis(4-metil-2-pentil)fosforoditioato de zine, representan-—
do esta cantidad 0,6 mmoles. Entonces, se afiaden 2 mmoles de
oxitricloruro de vanadio como une solucién al 10 % en voltmen
de hexano, Se afiade un incremento adicional de 2 ml de ENB al
reactor, 10 minutos después de la adicién del oxditricloruro de
venedio., Le reaccidén se deja avanzar durante 30 minutos mien-
tras se mantiene la temperatura en 302C y la presién en 3,5
kg/cm2 relativos alimentando etileno y propileno en una rela-
eién moler de 1/1. Transcurridos 30 minutos, se temmina la.po-
jimerizacién por adicién de 2 ml de polipropilenglicoel (peso
moleoular 2000 esproximadamente)., El terpolimero se precipita




10

15

20

25

30

- 14 -

!l....,-- .{ .
afiadiendo la mezcla de reaccidén a 3000 ml de isopropanol con-

teniendo 0,4 % en peso del antioxidante 2,2'-metilenbis(4-me—
til-6~t-butilfenol). EL polimero se seca durante la noche bajo
vacio a 402C., El rendimiento es de 86,4 g de polimero conte-
niendo 47 % en peso de propiléno} indice de yodo 13,6; visco-
sidad intrinsecal1,39 (todas las-viscosidades intrinsecas aqui
expresadas se representan en decilitros por gramo en tetrg]_.ina
& 1359C), indice de ramificacién 0,89. ) oo
La repeticién del ejemplo sin la adieién del O;b-iis-
(4-meti1-2-fenil)fosforoditioato proporciona 105,5 g de terpo-
limero conteniendo 46 % en peso de propileno, indice de yodb
14,75 viscosidad intrinseca 2,74, Indice de ramificacidén 1,56.
Este ejemplo se resume en la Tahla I, junto con otros ejem-
plos, en donde la columne A representa el control sin (O;O—
bis(4-metil-2-pentil)fosforoditioato de .zinc (designado como
regulador R1 en la Tabla I) y la columna B representa la préo-—

tica de la invencidn.

EJEMPLOS 2 y 3

Estos ejemplos ilustran el empleo de 0,0-bis(4-matil
2-pentil)fosforoditioato de zinc (regulador R1) en la. prepara-
cién de terpolimeros de etileno~-propileno-diciclopentadienc
(abreviados como DUPD) y copolimeros binarios de etileno—pro-

pileno, respectivamente. El procedimiento fue idéntico al del

ejemplo 1 & excepcién del dieno. Los resultados Se resumen en |

le Tabla I, |
EJEMPLO 4 |

Este ejemplo demuestra el empleo de 0,0-—bis(d--metil-:

|
1

2~pentil)fosforoditioato de zine como regulador, reamplazando~i
ge el cocatalizador EASC del ejemplo 1 por cloruro de diiso- |

butilaluminio (ebreviado DIBAC). ILas concentreciones de ca%ali'
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zador y cocatelizador fueron también ligeramente superiores
a las empleadas en el ejemplo 1, y se utilizé una concentire-
cién supeﬁor de reguledor (1,5 mmoles), p'ero por lo demés el
procedimiento experimentado de este éjemplorfue idéntico al
del ejemplo 1. Ios resultados se nuestran en la Tabla I.

EJEMPIOS 5 y 6

BEstos ejemplos ilustran el empleo de 0,0-dietil-
fosforoditioato de niquel (II) y cromo (III) como reguladcros
(designados en la Table I como reguladores R2 y R3 respectiva-

experimentel del ejemplo 1. Ambos compuestos actlan como regu~
ladores del peso molecular del sistema terpol:[mero; Tos resul-

-15 =

“mente) oon EASC como cocatalizador, empleando el procedimiento

, tedos se muestran en la Tabla I,




oy
.

etz

0‘ol
0499

¥9*%0

0‘e

ot

o‘2

of

68°L 6z ¢
st - 94
Léfgl'* €491
8‘LL .9%'6OL
6L -
NE gNE
0‘s *ofg
0s 7 o9
a v
——

//././
.f////-/
—
NOIOVD
- - 26t oo‘c 6g‘o 96‘lL ~IJINVY 90 IOIANI
GEétL 962 L6‘L 9Ltz 6t ‘L vLt2 *I°A
] g 6¢ LY Ly 9% omd we ¥ ‘ONETIIOMA
0y teer - - 9'g 9'CL  L‘ht OCOK HQT EOICNT
bgq 0°06 €9 1466 98 6ot *3 COINTINIANTH
S - - - - - £
.= - - - - - Fe
9% - 9% - 9‘o - bty
(eoTowd) BoaVInoay
VIVN  vavN @ adoa ang N ONZIC
o'z o'z oz o'z o‘e 0'z £1004
oveIg
200 0€ ot ot of of ot o8V
(oTUmMTE ep sel0WW) JOLVZLLYLV00D
q v [ v € v
€ F L s oTdme s

OLVOITIITOUOJSOd NOD d¥ NOIDVZTMIWITOJ0D VI i NOLOVIDEH

I vigvag

- gl -




- 16 -

TABLA I

- REGULACION DE LA COPOLIMERIZACION EP GON FOSFORODITIOATO

—

Ejemplos 1 2 3
_ A B A B A B
COCATALIZADOR (mmoles de aluminio) e
EASC 30 30 . 30 30 0 305, 1
DIBAC
CATALIZADOR (mmoles) -
VOOl 4 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0..
DIENO ENB  ENB DCPD  DCPD NADA  NATA
REGULADOR (mmoles) ' -
R1 - 0,6 - 0,6 - 036
o - a - ’ - 58
R3 - - - - - SN
RENDIMIENTO, g.  105,5 86,4 95,1 86,3 90,0 58,0
INDICE DE YODO 14,7 13,6 8,6 - - iy
PROPILENO, % en peso 46 47 47 39 48 50
v.I. 2,74 1,39 2,76 1,91 2,56 1,35
INDICE DE RAMIFI- 1,56 0,89 3,00 1,92 - -
CACION T
|
\\\\\\
N§\‘\~-.\\.

50

5,0.




4
A B
50 50
5,0.. 5,0
ENB . ENB
- 1,5

109,6°" 77,8
16,3 a:18,7
56 .45

3,29 1,89

30

2,0
ENB

30

2,0

0,64

66,0
16,0

2,34
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BJEMPLOS 7, 8 vy 9
Eatos ejemplos ilustran el empleo de N,N—dibutildi-

tiocarbamato de zinc como regulador (designado en la Tabla II
oomo Regulador R4) siguiendo los procedimientos de los ejemplos
1, 2 ¥ 3 respectivamente, excepto que sl 0,0-big(4-metil-2-
pentil)fosforoditioato de zinc (R1) fue reemplazado por N,N-
dibutilditiocarbamato de zine (R4). Los datos se resumen en
la Table IT.

EJEMPLOS 10 - 14

Estos ejemplos ilustran otros ditiocarbamatos Qomo

reguladores segin la invencién. En estos ejemplos, el procedi-
miento fue practicamente el mismo que en el ejemplo 1. Loz re-
sultados se resumen en la Tabla II, en donde el Regulador R4

e8 N,N-@dibutilditiocarbamato de zine, RS es N,N-dibutilditio-
carbamato de cobre (II), R6 es N-n-octadecil-N-isopropiiditio-
carbamato de hierro (III), R7 es N-n-octadeoil-N-isopropil.di-

|
|

3

tiocarbamato de plomo (II) y RS es N,N-dibutilditiocarbemato
de cadmio,

N
.

7
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TARLA IT

REGULACION IE LA COPOLIMBRIZACION EP

Bjemplos 8 9
A B A B A B
DIENO ENB  ENB DOPD DOED - NADA .. NADA
REGULADOR - R4 - ® - DM
REGULADOR (mmoles) = 0,35 - 0,35 - .7.0,69
RENDMENTO, go 105,5 101’1 95,1 78,5 90,0 ) ’,199,6
INDICE DE YODO 14,7 10,7 8,6 798 g B
PROPILENO, % en | N
peso 46 43 47 - 48 50
ZViIo 2,74 1,79 2,76 1,26 2, 56 '.i"l 38
INDICE DE RAMIFI- -
CACION 1,56 0,95 3,00 1,29 - 7.
\\\\
~ .,
\\

- T5,5 ,
13,6 .

1,84



10 11 12 13 14
ENB . ENB ENB ENB ENB
R5 " R6 R7 R8 R9
2,0 - 2,0 1,0 1,0 1,0
75,5 , 63,7 63,9 86,8 90,0
13,6 ® 16’3 14,7 11’8 13,4
1,84 _1’,74 2,41 1,74 1,89
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EJEMPI.0S 15-~17

Estos ejemplos ilustran otros compuestos que funoio-g
nan como reguladores segin el método de esta invencién. En |
agtos ejemplos, el procedimiento fue practicamente el mismo
que en el ejemplo 1. Los resultados se indican en la Tabla III,
en donde el Regulador R10 es O-butilditiocarbonato de zine,

R11 es hidrogenofosforoditioato de 0,0~2,2-dimetiltrimetileno |
¥ R12 es hidrogenofosforoditioato de d,o—dietilo.

EJEMPLO 18

Este ejemplo describe la preparscién in situ de
0,0-dialquilfoaforoditioato ds zine y su empleo como regula-
dor. El procedimiento fue similar al del ejemplo anterior
(es decir, ejemplo 17) excepto que en la adicién al regulador

hidrogenofosforoditioato de 0,0-dietllo, se afiadieron tamnbién |
al reactor 0,63 g de eastearato de zine antes de la inyeccioén
del oxitricloruro de vanadio (esto es in&icado como Regulacor ;
R13 en la Tabla III). La Tabla III resume los datos de sstus E
experimentos de polimerizacién en la columne encabezada por %
184, El gredo de regulacién obtenido en este ejemplo, medido
por la viscosidad intrinseca, fus sustancialménte superior al
del ejemplo anterior 17, pero comparable al obtenido a partir
de 0,0-bis(4-metil-2~pentil)fosforoditioato de zinec (Reguladox
Ri) al mismo nivel, como se muestra en la columna 18B de la
Table III., El estearato de zinc (Regulador R14), incluso a ni-
veles muy elevados, no tiene por sf{ mismo ningtn efecto sobre |
la viscogidad intrdinseca, tal y como se muestra por los datos

de la columna 18C de la Tabla IIIX.

—
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TABLA IIL

REGULACION DE LA COPOLIMERIZACION EP
Ejemplos 15 16 1T 18
A B ¢
DIENO ENB ENB ENB ENB ENB ENB
REGULADOR R10 R11 R12 R13 R1 R4
REGULADOR (mmoles) 2,0 3,0 2,0 1,0 1,2 T,1
RENDIMIENTO, g. 114,2 113,8 82,-8 114,0 82,3 66,8
INDICE DE YODO _ 10,4 9,9 12,3 745 -16,3 16,5
PROPILENO, % en peso 44 50 49 46 40  .39.
I 2,35 1,81 2,04 0,69 0,83 2,59
EJEMPLO 19
Este ejemplo ilustra el empleo de hidrogenofosforo—
dltioato de 0,0-2,2-dimetiltrimetileno como un actitvador cata~-
1ftico. Se utilizé la técnica de mezclado de los componentes
5 catal{ticos principales (es decir," EASC y VOClB) en aasezjzo::.é
de los monémeros polimerizantes, pare acentuar 1a diferencia
entre el rendimiento relativemente pobre obtenido en ausencia
del activador con aquel rendimiento significativamente supe—
rior obtenido con el empleo del activador.
10 En este ejemplo el procedimiento fue similar =1 del
ejemplo 16 & excepoibén de la cantidad y forms de adicién de
los componentes catalfticos. EL EASC (15 mmoles) y VOC14 (3
mmoles) se mezclaron conjuntemente en un matréz separado en
ausencia de los monbmeros, y se envejeciéd durante 6 hore:s. Esta
15 premezcla o solucidn catalitica envejecida, se afindié entonces

&l reactor que ya contenfia el disolvente hexano, los mondmeros
etileno y propileno, el ENB y el activador hidrogenofosforo-
ditioato de 0,0-2,2-dimetiltrimetilenoc. Le polimerizacibén se
1llevé a cabo durante 30 minutos y se elaboré del modo ususl.
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El rendimiento fue de 66,5 g, el indice de yodo de 11,5, la
viscosidad intrinseca de 2,02 y el porcentaje en peso de pro-
pileno de 42,

En un experimento similar, sin hidrégenofosforo-~
ditioato de 0,0-2,2-dimetiltrimetileno, en el cusl el compo-
nente catalitico se envejecid solo durante 3 horas, el rendi-

miento fue solamente de 35,5 g, con un {ndice de yodo de 13,9,

| VeIs @ 1359C de 4,07 y un contenido en propileno del 37 %.
!

EJEMPLOS_20-27

Ia capacidad de los presehtes reguladores pars redu—

cir el peso molecular permite el empleo de niveles inferiores
de VOCl,, obteniéndose &in un polimero que es adecuado para
aplicaciones de uso final como un caucho, Bl empléo de nive-—
les inferiores de cataelizador es también inherentemente més
eficaz (definiéndose la eficacia como el nfmero de gramos de
polimero obtenido por gramo de catalizador‘V00;3). Ios regula-
dores empleados en esta invencién son particularmente efectivos
para realzar la eficacia a estos niveles inferiores de catali-
zedor., Los datos confirmativos de todo. ésto se resumen en la
Tabla IV, en donde R1 ea 0,0-bis(4-metil-2-pentil)fosforodi-
tioato de zine y R4 es N,N-dibutilditiocarbameto de zinc.

El procedimiento experimental empleado en estos
ejemplos fue idéntico al del ejemplo 1 excepto que 'se
variaron las oargas de catalizador, cocatalizador y dieno

(ENB), como se indice en la Tabla IV,
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TABLA IV
EFECTQO ACTIVANTE DE LOS REGULADORES

Ejemplos 20 21 22 23 24 25 26 27
EASC (mmoles) 15 7,5 5 15 7,5 5 7,5 5
VOC1y (mmoles) 2,0 1,0 0,5 2,0 1,0 0,5 1,0 0,5
ENB (mls.) ngﬁgial 8 5 4 8 5 4 4
10 min. carga 3 2 1,5 3 2 1,5 2 1,5
R1 (mmoles) ;7 - - 1,2 0,6 0,3 - -
R4 (mmoles) - - -~ - - - 0,21 0,105
RENDIMIENTO, g 105,5 66,0 4%,5 82,3 72,0 64,8 84,5 51,6
EFICACIA 305 381 548 238 415 748 487 596
v.I. 2,74 3,20 3,54 0,83 0,91 1,51 1,51 2,11

INDICE DE YODO (ENB) 14,7 13,4 8,6 16,3 15,8 7,0 7,8 11,3

"""""
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BJEMPLOS 28, 29 y 30

Empleando un procedimiento similar al indicado en
el ejemplo 1, se prepararon tres terpolimeros de etileno-pro- |
pilleno-ENB en un reactor més grende, de modo que se encontra-

ba disponible una cantidad suficiente de polimero para uns

evaluaclién general de las propledades de vulcanizado. Estos
polimeros se prepararon con 0,0-bis(4-metil-2-pentil)fosforo—
ditioato de zine (Regulador R1 an el ejemplo 28, Tahla V),
N,N-dibutilditiocarbamato de zinc (Regulador R4 en el ejemplo
29, Tabla V) y un sisteme catalftico de EASC modificado con
h:ldrégeno/VOCl3 (ejemplo 30, Tabla V). Puesto que es desea-
ble propordionar estos terpolimeros en una forme de peso mo-
leculer relativamente elevado, en comparacién con los ejem-
plos anteriores, se utiliza un nivel de catalizador mucho més

bajo (es decir, concentrecién de VOGJ.3 de 0,13 mmoles por 1i-

tro contra 1,1 mmoles por litro como en los ejemplos 1 & 18). |
Los ejemplos 28, 29 y 30 difieren también de los ejemplos an~ ’!
teriores en que los polimeros fueron aislados por floculacién i
con vapor de agua en lugar de por floculacién en alcochol. Parai
evaluar los polimeros en una formulacién para bandas de roda- {
durs de neuméticos de elevado rendimiento, se mezclaron 100 l
partes en peso de polimero con 40 partes de negro de humo ;
(ASTM No, N-285), 5 partes de 6xido de zine, 1 parte de 4cido |
esteArico, 1 parte de N-ciclohexil-2-benzotiszolsulfonemida y [
2 partes de azufre, Los resultados de la evaluacién se mues— ‘
tran en la Tabla V. Ambos terpolimeros, gque utilizan los regu-’é
ladores de la invencibén (ejemplos 28 y 29) exhibieron unas pro;
pledades de curado rédpido, proporcionando un buen curado en :
10 minutos a 1602C, i
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 TABLA ¥
MATERIAL PARA BANDAS DE RODADURA DE CUBIERTAS
Ejemplot 28 29 30
Propiedades del polimero
Regulador R M Hidrdgeno
I.V, 3,31 1,98 1,91
Propileno, % en peso 42 46 44
Viscosidad Mooney
ML-4 & 100eC 94 99 102
Indice ds yodo 11,0 13,0 12,5 l
Yropiedades del compuesto
Reometro Monsanto
ax 130 114 121
20 8,5 8,8
T15 - 4,0 4’3 5’0
Propiedades en curado
10 mins a 1602C
Praceién, kg/em? ,  268,1 119,7 149, 1
Médulo al 300 %, kg/cm 76,3 69, 3 58,8
Alargemiento, % 560 390 470 -
Dureza Shore M"AY 65 63 64
30 mins 8 160e8C ;
Praccién, kg/cm? 200,9 168,7 116,2 i
2
| M6dulo a1 300 %, kg/cm 149,8 128,1 128, 1 ;
Alargamiento, % 320 340 250 |
Dureza Shore WAY 68 68 68

EJEMPLOS 31 & 36

Algunos de los reguladores de esta invencién son es-
peclalmente adecuados para la preparacién de copolimercs 1iqui~
dos que tlenen pesos moleculares tan bajos como 1500 {V.I. i
0,10 aproximadamente). La especificidad con respecto a los co- |

polimeros 1iquidos depende de los componentes cataliticos per-

tiewlares. Se obtisnen resultados
ro de venadio y acetonilacetonato

mo el catalizador preferido junto

sobresalientes con oxicloru-

de vanadio siendo este G1lti-

con sesquicloruro de alquil-
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aluminio y fosforoditioato de zinc como reguladores del peso
moleculer,
Este ejemplo demuestra la sintesis de terpolimeros

"1{iquidos" de etileno-propileno-ENB empleando 0,0-bis(4-metil—2-

pentil)fosforoditioato de zine como regulador, El reactor em-
pleado fue equipado con un manémetro, termdmetrd, tubo de en-
trada de gases, agitador, empaquetadura de caucho para las in-
yecciones de liquidos y un serpentin de refrigeracién ihtexno
unido & una fuente de refrigeracién externa., En este reactor

Se introdujeron 2500 ml de n-hexano seco, 15 mmoles de sesqui-
cloruro de etilaluminio (abreviado como EASC) como una solucidn
al 25 % en peso en hexano, 1,35 ml de 0,0-bis(4-metil—2-pentil)
fosforoditionato de zinc y 8 ml de 5-etilideno~2-norbomeno
(abreviado como ENB). Se alimenté gas propileno al reactor, a
una presién interna de 2,1 kg/bmz relativos, a una temperaturs
de 302C, Ia presién se incrementé entonces a 2,45 kg/cm2 relo-

tivos con hidrégeno y por Gltimo gse llevd a 3,5 kg cm2 relatl-—

vos con etileno. A continuacién, se afiadieron 3 mmoles de oxi-
dicloruro de vanadio como una solucién al 10 % en voldmen en |
hexano. Se afiadieron al reactor 3 ml més de ENB 10 minutos '
después de la adieién del oxditricloruro de vanadio. Ia reac—
cién se dejé avanzar durante 30 minutos micntras se mantenia

la temperatura en 30°C y la presién en 3,5 kg/'cm2 relativos

alimentando etileno y propileno en una relacién molar de 1/1.
Después de 30 minutos, la polimerizacién se terminé por la adi~;
cién de 2 ml de polipropilenglicol (peso molecular 2000 uproxi~.
madamente). A la solucién polimérica se afiadieron 1,5 g de antii
oxidante 2,2'-metileno-bis(4-metil-6~t-butilfenol). EL voldmen §
de la solucilén se redujo entonces a unos 700 ml en total me-

i

diante técnicas de destilacién en vacio. Este cemento de REPIM
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1iquido, concentrado, se lavé entonces con 500 ml de uns sG—
lueidn acuose de poliéterdiamina, para ia sepaimcisn del cata—
lizador, siguiendo el procedimiento de la Patente USA 3.547.855)
F.C. Loveless, de 15 de diciembre dé 1.970. A la solucibn de
lavado se sfiadié también una pequefia cantidad de HC1 pars ase-
gurar un pH deido, El restante disolvente hexano se evapéré
enfonces y el polimero se secé durante la noche bajo vacio a
609C. Los datos analiticos obtenidos con este polimero se in-r
dican en la Tabla VI como ejemplo -31.

Ia repeticidén del ejemplo anterior sin el 0,0-bis-
(4-metil-2-pentil)fosforoditioato de zine, proporcioné wa polf-
mero de peso molecular mucho més elevado cuyos datos analfti-
cos y de polimerizacidén se indicen como ejemplo 32 en la.Tabla
VI.

- Ia repeticién del ejemplo 31 sin la adicién del hi-
drégeno pero en donde la carga inicial de propileno se efectud
a 2,35 kg/'cm2 relativos seguido por una alimentfacién de etileno
a 3,5 kg/'cm2 relativos, proporcioné un polfmero similar al del
ejemplo 31 pero de un peso molecular ligeramente ﬁés elevado,
En el cjemplo 33 de la Tabla VI, aparecen los datos para este
polimero,

El ejemplo 34 es una repeticién del ejemplo 31, en
el cual se eliminaron el 0,0-bis(4-metil-2-pentil)fosforoditio—

ato de zinc asi como el hidrbgeno. Las propiedades de este ter-

polimero se ofrecen en la Tabla VI,
' Los ejemplos 35 y 36 ilustran el empleo de 0,0-bis-~

(4-metil-2~pentil)fosforodi tioato de zinc en la preparacidn de

copolimeros de etileno~propileno-diciclopentadieno (abreviado

como ICPD) y etlileno-propileno-1,4-hexadieno (abreviado como
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ejemplo 31 con la excepcién del dieno. Los resultados se resu-—

men en la Tabla VI.

TABLA VI
TERPOLIMEROS LIQUIDOS
Ejemplos 31 32 33 34 35 36
DIENO ENB ENB BNB ENB ICPD 1,4H
0,0~-bis(4-metil-2-
- ventil)fosforoditio~
ato de zinc(mmoles) 3 - 3 - 3 3
Hidrégeno, kg/hm2
relativos , 0,35 0,35 - - 0,35 0,35
Rendimiento, g. 149 280 149 143 117 89
Propileno, % en peso 46 33 53 49 41 46
Indice de yodo 8,8 11,0 10,5 16,5 7,0 8,0
Viscosidad intrinseca 0,32 1,48 0,40 2,81 0,28 0,27
Viscosidad Mooney
ML-4 a 100¢C - 43 - %150 - -
Peso molecular, M, 5.400 - 5.320 - 5.150 5.400
Viscosidad Brookfield '
a 602C, poises 1.404 - 5.588 - 812 533
Estos ejemplos demuestran el empleo de acetonilace-
5 tonato de vanadio como catalizador preferido junto con sesgui-

cloruro de aluminio y fosforoditioato de zinc come regulador
del peso molecular., Este sistema es especialmente Gtil para la
preparacidén de terpolimeros de peso molecular muy bajo.
Los cjemplos 37, 38 y 39 son terpolimeros 1iquidos
10 de etileno~propileno-ENB prenarados emplcando;el urocedimiento
del ejemplo 31, siendo 1= dnica diferencia el catalizsdor. ¥l
ejemplo 37 es el control, realizado siﬁ hidrégeno y gin Tosfo-
roditioato de zinc. El ejemplo 38 se realizé empleando C,O-bii-
(4-metil-2-pentil)fosforoditioato de zine como ‘nico regulador

15 del peso molecular. El ejémp10'39 se realizd empleando la com-
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binacién de fosforoditioato de zinc e hidrdégeno como regulador

del peso moleocular. Los ejemplos 40 y 41rson andlogos a los

ejemplos 37 y 38 con la excepcidén de no utilizar termonémeros.

Los ejemplos 42 y 43 son anflogos a los ejemplos 37 y 38 em-

5 plesando diciclopentadieno como *termonémero.

Como puede observarse & partir de los datos de la

Tabla VII, la combinacién de acetonilacetonato de vanadio ¥y

fosforoditioato de zinc es un regulador mucho més potente del

peso molecular que la combinacién de oxitricloruro de vanadio v

w

10 fosforoditioato de zinc., Esto se refleja por las viscosidades

intrinsecas y ﬁesos moleculares que son aproximadamente un 50 %

inferiores, y por las viscosidades Brookfieéld a 250G que son

significativamente inferiores a las viscosidades a 602C (como

en los ejemplos 31, 33, 35 y 36) de los polimeros preparados

15 empleando oxitricloruro de vanadio como catalizador.
TABLA VII
TERPOLIMIEROS LIQUIDOS

Ejemplos . 37 38 39 40 41 42
Dieno ENB ENB ENB - - DCPD
0,0-big(4-metil~2-

pentil)fosforoditio

ato de zine (mmoles) - 30 3,0 3,0 3,0 3,0
Hidrbégeno, kg/c:m2

relativos - - 0,35 =~ 0,35 -
Rendimiento, g 70 80 70 90 84 78
Propileno, % en peso 31 39 33 41 33 26
Indice de yodo 25 12 27 - - 13
v.I. 1,83 0,19 0,13 0,14 0,13 0,14
Peso molecular, M, - 2.440 - 2.770 2.000 2.630

Viacosidad Brook-
field a 252C, poises - 760 1.875 490 225 -

A3
ICPD

3,0

0,35
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera ds realizarse en lg préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anterioments indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental, También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada en Norteame-
rica con el n® 391,902 de 27 de agosto de 1.973, acogiéndose
por lo tanto & los beneficios que conceden los Convenios Inter
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento por lo que se solicita Pafente de Invencidn
por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA COPOLIME-
RIZACION DE ETILENO Y UNA ALFA-OLEFINA; caracterizéndose por

lo siguientes

i
[
'
;
|
|
i

1.~ Procedimiento para le copolimerizacidn de etilen4

y una alfa-olefina, con o sin un dieno no conjugado copolimeri;

zable, en solucién en un disolvente orgénico inerte, en presen-

cis de un catalizador de coordinacidén asnidnico de sal de vana- '

dio-haluro de alquilaluminio que es soluble en dicho disolven-
te; caracterizado porque dicha pdlimerizacién se lleva & cabo
en presencia de un regulador del peso molecular del copolimero
resultante, elegido del grupo consistente en

(a) un fosforoditioato de férmulas

RO n

en la que R y R! son alquilo, cieloalquilo, arilo, &ralquilo

t
v
i

i
|
:
i

o estdn conectadas entre si para fomar una cadena polimetile-i

no, Y es hidrégeno o un metal de los Grupos IB-VIIIB, IIIA 6
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IVAyn es un nimero igual a la valencia de Y,

(b) wn ditiocarbamato de férmule:

C
R'/// m

en la que R y R' se definen como anteriormente, Z es un metal
como antes se ha definido pare Y y m es un nfmero igual =a la
valencia de dicho metal, y |

(¢) un ditiocarbtonato de fémula:

—
S
H
R~0-C-=-8 = 7
i . . ,

en la que R, Z y m se definen como anteriormente.

2.~ ProcedimieAto segin la reivindicacién 1, carac-

terizado porque dicho copolimero es un copoliméro binario satu-—

rado de etileno-propilenc.

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque dicho copolimero es un terpolimero insaturado
de etileno-propileno-dieno no conjugado.

4.- Procedimiento segin la reivindicacidén 3, carac-~
terizado porque dicho dieno.se elige-entre 5-etiliden6m2~nor—
borneno, diciclopentadieno y 1,4-hexadiend.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-~
terizado porgue dicha sal de vanadio se elige entre oxitriclo-
ruro de vanadio y acetilacetonato de vanadio.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-—

terizado porgue dicho haluro de alquilaluminio se elige entre

sesquicloruro de etilaluminio y cloruro de diisobutilaluminio.

T.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac—

N\
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terizado porque dicho regulador se elige entre compuestos de
zine, niquel, cromo, cobre, hierro, plomo. y cadmio.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-—
terizado porque dicho regulador &s un fosforoditioato de Lfér—
mule (a).

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 8, carac-
terizado porque Y se elige entre hidréieno y zine.

10.~ Procedimiento segtn la reivindicacién 8, carac~
terizado porque dicho fosforoditioato se elige entre 0,0-big-
(4-metil-2-pentil)fosforoditioato de zine, 0,0-dietilfosforo-
ditioéto de niquel (II), 0,C-dietilfosforoditioato de cromo
(III), hidrégenofosforoditioato de 0,0-2,2-dimetiltrimetileno,
0,0-dietilhidrogenofosforoditioato y 0,0-dietilfosforoditio=-

ato de zinec.

11.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque dicho repulador es un ditioccarbamato de fédrmu-

la (b).

12.~ Procedimiento seglin la reivindicacidén 11, ca-

racterizado porque dicho ditiocarbamato se elige entre N,HN-di-'

butilditiocarbanato de zinc, N,N-dibutilditiocarbamato de co- '

bre (II), N-n-octadecil-N-isopropilditiocarbamato de hierro
(II1), N-n-octadecil-N-isopropilditiocarbamato de plomo (IT),
N-n-octadecil-N-isopropildi tiocarbamato de cromo (II) y N,N-
dibutilditiocarbamato de cadmio.

13.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carwc-—
terizado porque dicho resulador es un ditiocarbonato de L6r-
avla (c¢).

14.- Procedimiento segun la reivindicacién 13, ca-
racterizado porque dilcho ditiocarbonato es O-butilditiocarbo-

nato de zinc,

>

1

i
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T
15.—= Procedimiento segln las reivindicaciones ante-

rior%s, caracterizado porque para preparar un copolimero de

etileno y propileno, con o sgin uﬁ dieno no confugado copolime~—
rizable, y que e¢s liquido a temperaturs ambiente, se poﬁgn en
contacto dichos monémeros en un disolvente orgaénicé iﬁerte, con
oxitricloruro de vanadio o acetllacetonato de vanadio como ca-
talizador y un seSquiclofuro de alquilaluminio como co-catali-
Zador, en presencia de un regulador de la polimerizacién que

consiste en un fosforoditioato de zinc de férmulas

— s _
R'O - U: -5 - Zn
|
RO
- -2

en la querR ¥y R' son grupos'alduilo. _

16, Procedimiento segiin la reivindicacién 15, ca=-
racterizado porque estd también presente un regulador de hi-.
drégeno. '

17.- Procedimiento para la copolimerizacién de eti~
leno y una alfa-olefina, tal y como queda:sustancialmente des-
crito en la presente Memoria,

- Esta Memoria consta de 32 hojas escritas a migquina
por una sola care.

Medrid, 15 OCL Tk

UNIROYAL, INC.
YOWEZ ACERO Y LIDDEY
p. Flrmado: L. Gaezs Famnéndie
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